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RESUME : Le trichlorure de phosphore, opposé aux hydrazonates N-2 monosubstitués, conduit aux
dérivés des 1,3,4,2-oxadiazaphospholes. Ces composés ont été identifiés grace a I'analyse de leurs

specires IR et RMN du*' P et du proton.

Dans le cadre d'une €tude de la réactivité des
hydrazonates du type (R-C (OEt) = N-NH-Ar) [1,
2], nous avons été amenés & examiner le comporte-
ment de ces composés vis-d-vis du trichlorure de
phosphate.

On sail que les hydrazones de cftohes réagissent
avec PCl, pour conduire 3 un mélange de deux diaza-
phospholes isomeres [3,4,5,6,7,8,9) :
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La proportion des deux isomeres (la) et (Ib)
dépend de la nature des groupements R, et R, (en-
combrement stérique, effets électroniques) [10, 11].

Avec les hydrazonates, PCly réagit sur les deux
sites nucléophiles (I"azote et I'oxygéne) pour donner
des 1,3,4,2-oxadiazaphospholes. 1l est probable que
la réaction comporte deux étapes et qu'il y ait eu,
dans un premier temps, formation d'un hydrazonate
N-2 disubstitué (IL.b) :
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Cet intermédiaire n'a pas €té isolé. 1l se cyclise au
fur et 3 mesure de sa formation en oxadiazaphosphole
(I1.¢).

e —

RJ-C& h}p—m = EtCl al":/-i ;,E-CI
Mx 0

Et (IX.¢)
Mei:i=1 R,=Me i=5 R,=Ph

i=2 R, =Et i=6 R, =pMePh

i=3 R,=iPr i=7 R,=mMe-Ph

= ‘ R' - PhCH2

Majoral et Coll. [12] n"ont pu obtenir, lors de I"ac-
tion de I'orthobenzoate d"éthyle sur un chlorophos:
phohydrazide, I'hydrazonate phosphoré intermé-
diaire (Ill.a), bien qu'il contienne un phosphore
tétrasubstitué nettement moins réactif que le phos-
phore trisubstitué de I'intermédiaire (11.A). La réac-
tion donne 12 aussi directement I'oxadiazaphosphole
correspondant (I1L.b) :
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Alors que l'action des orthoesters sur les chloro-
phosphohydrazides n’a donné licu 4 une cyclisation
que dans le cas précis cité ci-dessus, celle de PCI, sur
les hydrazonates est trés générale et conduit aux 5-
alkyl-2-chloro-3-phényl-2 3 dihydro-1, 3,4, 2-oxadia-
zaphospholes avec de bons rendements (~ 20 %).

Les hydrazonates réagissent donc avee PCl,
comme les hydrazides acides hypothétiques dont ils
sont les esters [13, 14] :
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L'identification de ces composés a été faite par
analyse de leurs spectres IR et de RMN du proton 'H
etdu phosphore MP. Le chlore a été dosé par le nitrate
d’argent selon la méthode de Charpentier Volhard.

PARTIE EXPERIMENTALE

A. Spectroscopie IR et de RMN :

Les spectres IR ont €té enregistrés A I'aide d'un
spectrophotoméitre  Perkin-Elmer modele 681 en
solution dans le chloroforme ou en suspension dans
un perfluoro-alcane. Les nombres d'onde sont don-
nésencm’'.

Les spectres de RMN du proton ont été enregis-
trés sur un spectrographe Jeol-60 en solution avec le
TMS comme référence interne. En RMN du phos-
phore Y'P nous avons utilisé comme spectrographe
soit un Bruker W.P. 80 MHz soit un Bruker W.H. 90
MHz avec le H, PO, 85 % comme référence externe.
Les déplacements chlrmques sont donnés en ppm.
Les lettres s.t,q' et m signifient respectivement singu-
let, triplet, quadruplet et multiplet.

Les points de fusion, non corrigés, ont été déter-
minés en capillaire 4 I'aide d'un appareil Buchi.

Le trichlorure de phosphore utilisé lors de ce tra-
vail est commercial alors que les hydrazonates ont é1¢
préparés selon des méthodes déja publiées [15, 16).

B. Synthdse des S-alkyl ou 5-aryl-2-chloro-3-phényl-
2,3-dihydro-1, 3, 4, 2-oxadiazaphospholes :

B. 1. Préparation des composés I1.C.1 2 11.C.4 :
Le mode opératoire est général, nous le décrivons
a propos de I'obtention du composé 11.C.1.
1I.C.1.: 2-Chloro-5-méthyl-3-phényl-2,3-dihydro-
1,3,4,2-oxadiazaphosphole.
On chauffe a reflux, sous courant d'azote, pen-
dant 12 heures, un mélange de 1,78 g (0,01 mole) de
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N-2 phényl acéthydrazonate d'éthyle et 6,95 g (0,05
mole) de PCl,. On chasse I'excts de PCl, puis on dis-
tille le résidu sous pression réduite. On recueille 2 g
(Rdt ~ 93 %) d’un liguide huilcux passant a 116 "(’
sous 0.1 mmhg. "

IR(CHCly) ive =
137.7 ppm

1630 cm’' RMN "P(CCl): 6 =

RMN 'H(CC1,) : 3 oy = L.&(s)  8(Ph)=7.21 (m)

Dasage du chlore : % CI : Calc. 16,55 Tr. 16,40

I.C.2.: 2-Chloro-5-éthyl-3-phényl-2,3-dihydro-
1.3.4 2-oxadiazaphosphole.

Eby it = 120°C IR (CHCI) " v, = 1630 em!

RMN MP(CCl,) : & = 137,6 ppm

RMN 'H (CCl,) : Bicny = 125 (1) 3 Bienyy = 2.57(q")

&(Ph) = 7,27 (m)

Dosage du chlore : % Cl. cal. 15,53 tr. 15,70

I1.C.3.:  2-Chloro-5-isopropyl-3-phényl-2,3-dihy-
dro-1,3,4,2-oxadiazaphosphole.
Eb. i mmng = 110°C IR (CHCI,4 : ve_ = 1630 cm!

RMN *P (CHCl,): 8 = 138,7 ppm
RMN 'H (CDCly) : 844y, = 1,26 (d) ; 8yyy = 3 (m)
&(Ph) = 7.25 (m)

Dosage du chlore : % Cl : calc. 14,63 - tr. 14,23

I1.C.4.: 5-Benzyl-2-chloro-3-phényl-2,3-dihydro-
1,3.4,2-oxadiazaphosphole.
Eblo 1 mm'Hgi 110 1'(: IR (CHCI; "fiN 1630 CITI"

RMN “P (CHCL,) : & = 138.2 ppm
RMN "H (CDCly) : §cyy) = 3.4 (s) ;8 (Ph) = 7,25 (m)

Dosage du chlore : % Cl: cal. 12,22 -tr. 12,15

B. 2. Préparation des composés I1.C.5a 11.C.7 :

On procede comme pour les composés [1.C.1 a
11.C.4. Mais, aprés I'élimination de I'excés de PCl,,
on lave deux A trois fois avec I"éther de pétrole anhy-
dre le précipité obtenu. Celui-ci est désséché, par la



suite. sous vide de la pompe. Lesspectres de RMN du
proton et du phosphate montrent que les produits
sont purs.

I1.C.5.: 2-Chloro-3,5-diphényl-2 3-dihydro-1, 3, 4,

2-oxadiazaphosphole.

pF = 100°C IR (HCPF) : v, _ = 1680 cm (intense)
et 1650 em™ (épaulement)

RMN "'P(CDCl,) : = 144,5 ppm
RMN 'H (CDCI,) : 8 (Ph) : 7,21 (m)
Dosage du chlore : % Cl: cal. 12.83-1r. 12,64,

I.C.6.: 2-Chloro-5 (4-Méthyl phényl)-3-phényl-2,

3-dihydro-1, 3. 4, 2-oxadiazaphosphole.

pF = 98°C IR (HCPF) : v, = 1680 cm™ (intense) et
1650 cm! (épaulement).

RMN “P (C, D,) : 3 = 137,22 ppm
RMN 'H(C,D,) : 8,,,, = 2(s): 6 (Ph) = 6,892 7,95 (m)
Dosage du chlore ; % Cl : cal. 12,22 - tr, 12,35

I.C.7.:  2-Chloro-5-(3-Méthyl phényl)-3-phényl-2,

3-dihydro-1, 3. 4, 2-oxadiazaphosphole.

pH = 79°C IR (HCPF) : v, = 1680 em” (intense)
et 1650 em™ (épaulement)

RMN "P (THF) : 8 = 138 36 pmm
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RMN'H(CDC1,): 6 =2,6(s):8(Ph)=727.8(m)

M)

Dosage du chlore : % Cl : cal. 12,22 ~tr, 12,41,

soumis en février 1986
accepié en avril 1986
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